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Abstract 



The invention relates to a method of selectively measuring the concentration of those gaseous and/or liquid 
substances in gases and/or liquids which absorb radiation ranging from IR to UV by means of the 
transmission procedure. The intensity, assigned to the substances Ii1...lin-1, of a beam periodically 
interrupted by means of filters Fi1...Fin-1 in test components Mi1...Min-1 is measured, each test component 
Mi being made up of a test signal and a dark signal. The object of the invention Is to improve the process 
photometer of the type mentioned at the outset in such a way that a simultaneous measurement of the 
concentration of a plurality of substances is made possible. The object is achieved in that a value which is 
proportional to the measured value of the respective preceding test signal of the test component Mi-1 is 
subtracted from the measured value of the test signal of the test component Mi, and a value which is 
proportional to the measured value of the respective preceding test signal of the component Mi-1 is 
subtracted from the measured value of the dark signal of the measured component Mi, and in that the cross 
sensitivity which arises as a result of a spectral overlap of the absorption bands of the various gaseous or 
liquid components is compensated for analytically. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@) Verfahren zur selektiven Messung der Konzentrationen von IR- bis UV-Strahlung absorbierenden gasformigen 
und/oderflussigen Substanzen in Gasen und/oder Flussigkeiten und Vorrichtung zur Durchfuhrung des 
Verfahrens 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur selektiven Mes- 
sung der Konzentrationen von IR- bis UV-Strahlung absor- 
bierenden gasformigen und/oder flussigen Substanzen in 
Gasen und/oder Flussigkeiten mittels der Transmissions- 
technik, wobei die den Substanzen livl>n-i zugeordnete In- 
tensitat eines periodisch mittels Fitter Fi)...Fi„.:i in Me&kom- 
ponenten Mi)...Mi„.i unterbrochenen Strahles gemessen 
wird und jede Me&komponente Mi aus einem Mef^ignal und 
einem Dunkelsignal besteht. 

Der Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, das ProzeBpho- 
tometer der etngangs genannten Art so zu verbessern, da(S 
eine gleichzeitige Messung der Konzentration mehrerer „ 
Substanzen ermoglicht wird. Die Aufgabe wird dadurch ge- 
lost, daR vom MeSwert des Me&signals der MeBkomponen- 
te Mi ein Wert subtrahiert wird, der proportional zum MeB- 
wert des jeweils vorhergehenden Me&signals der MeBkom- 
ponente Mi-1 ist. vom Me&wert des Dunkelsignals der MeB- 
komponente Ml ein Wert subtrahiert wird, der proportional 
zum MeSwert des jeweils vorhergehenden Met&signals der 
Komponente Mi-1 ist und da&. 

die Querempfindlichkeit, die durch erne spektrale Oberlap- 
pung der Absorptionsbanden der verschiedenen Gas- oder 
Flussigkeitskomponenten entsteht. rechnerisch kompen- 
siertwird. 
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Paientanspruche 

1. Verfahren zur selektiven Messung der Konzen- 
trationen von IR- bis UV-Strahlung absorbieren- 
den gasformigen und/oder flussigen Substanzen in 5 
Gasen und/oder RQssigkeiten mittels der Trans- 
missionstechnik, wobei die den Substanzen Ii\ . . . 
ft,-! zugeordnele Intensitat eines periodisch mit- 
tels Filter Fit . • • ^a-i in MeBkomponenten Mi\ . . . 
Min-\ unterbrochenen Strahls gemessen wird und 10 
jede MeBkomponente A// aus einem MeBsignal und 
einem Dunkelsignal besteht, dadurch gekenn- 
zeichnet 

daB vom MeBwert des MeBsignals der MeBkompo- 
nente Af/ ein Wert subtrahiert wird, der proportio- 15 
nal zum MeBwert des jeweils vorhergehenden 
MeBsignals der MeBkomponente Mi—\ ist, vom 
MeBwert des Dunkelsignals der MeBkomponente 
Mi em Wert subtrahiert wird, der proportional zum 
MeBwert des jeweils vorhergehenden MeBsignals 20 
der Komponente Mi— 1 ist, und 
daB die Querempfindlichkeit, die durch eine spek- 
trale Oberlappung der Absorptionsbanden der ver- 
schiedenen Gas- oder Flussigkeitskomponenten 
entsteht. rechnerisch kompensiert wird. 25 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kompensation durch iterative 
oder analylische Losung eines Gleichungssys terns 
gelost wird. 

3. Verfahren nach Anspruch I und 2, dadurch ge- 30 
kennzeichnet. daB die MeBwerte der MeBsignale 
und/oder der Dunkelsignale integriert werden. 

4. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach den Anspruchen 1 und 3 mil einer Strahlungs- 
quelle (1), einem Detektor (2), einem im Strahlgang 35 
zwischen der Strahlenquelle (1) und einem Detek- 
tor (2) angeordneien. die Case und/oder Flussigkei- 
ten enthaltenden MeBraum (3X einer Linse (4), ei- 
nem niterrad (5). einem Antriebsorgan (6)» einer 
Synchronisierscheibe (6a) und einer Auswerteein- 40 
richtung (7) fiir die vom Detektor (2) gelieferten 
MeBsignale, mit einem Mikroprozessor (8), an des- 
sen Bus eineSchaltungsanordnung zur MeBwerter- 
fassung (9) angeschlossen ist, dadurch gekennzeich- 
net| daB 45 
das Filterrad (5) fOr jede MeBkomponente (A//) ein 
Filter (fJ) ausweist. neben den Filtern (Fi) minde- 
stens ein Referenzfilter {R ) vorhanden ist 
das Filterrad (5) derart angeordnet ist. daB die Fil- 
ter (Fi) bzw. Referenzfilter (R) in den konvergen- 50 
ten Strahlgang (4a) zwischen Linse (4) und Detek- 
tor (2) einbringbar sind und die Schaltungsanord- 
nung zur MeBwerterfassung (9) 
einen Spannungs-Frequenz-Umsetzer (10), der das 
vom Detektor (2) bereitgestellte MeBsignal in eine 55 
Frequenz umsetzt. 

einen ersten Zahler (11). der zum Erzeugen eines 
zeitvariablen MeBfensters dient. 
einen zweiten Zahler (12), der innerhalb des MeB- 
fensters die MeBfrequenz integrierend in einen par- 60 
allel kodierten MeBwert umsetzt und 
einen dritten Zahler (13), der als Umsetzer zum 
Steuern des Antriebsorgans (6) dient, aufweist 

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zwischen Linse (4) und Film (5) eine 65 
Streulichtblende(14) angeordnet ist 

6. Vorrichtung nach Anspruch 4 und 5, dadurch 
gekennzeichnet daB die Synchronisierscheibe {6a) 
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auf ihren Umfang jeweils eine jedem Filter (Fi) und 
jedem Referenzfilter (/?) zugeordnete Aussparung 
und eine weitere zur Markierung des Anfangs vom 
MeBzyklus aufweist. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem Ober- 
begriff des Anspruchs 1 und eine Vorrichtung zur 
Durchfuhrung des Verfahrens. 

Zur kontinuierlichen Bestimmung einer gasformigen 
oder auch flussigen Substanz innerhalb eines Gemisches 
werden fur den prozeBtechnischen Einsatz Photometer 
eingesetzt 

Ein Photometer miBt die Absorption elektromagneti- 
scher Strahlung im Bereich vom UV bis IR. Basierend 
auf dem Einstrahl-Bifrequenzverfahren wird lediglich 
ein MeBstrahl verwendet, aber bei zwei verschiedenen 
Wellenlangen im Zeitmultiplex gemessen. 

Bei einem MeBgerat genannter Art gelangt ein Licht- 
bundel von der Strahlungsquelle durch eine MeBzelie, 
die das zu analysierende Gas- oder Fliissigkeitsgemisch 
enthalt durch zwei alternierend in den Strahlengang 
eingebrachte optische Filter und eine Linse auf den Pho- 
todetekton Diese Filter sind auf einer sich drehenden 
Scheibe angebracht und weisen unterschiediiche Wel- 
lenlangen fur ihre Transmission auf. 

Die zeidiche Zuordnung der auf den Detektor fallen- 
den Strahlungsimpulse zu dem richtigen Filter wird 
durch eine zweite Scheibe erreicht die auf derselben 
Achse wie das Filterrad angeordnet ist und deren Schlit- 
ze eine Lichtschranke steuern. 

Die vom Detektor gelieferten Signale werden nach 
Vorverstarkung entweder auf analoge Weise oder nach 
Analog-Digital-Umsetzung rein digital weiterverarbei- 
tet 

Die optischen Filter werden so ausgewahit daB fur 
die zu erfassende Komponente innerhalb des Gemi- 
sches ein Filter mit einer sblchen DurchlaBwellenlSnge 
eingesetzt wird. bei der diese Komponente eine fur sie 
charakteristische Absorption zeigt Neben dem "MeBfil- 
ler" wird noch ein "Referenzfilter" verwendet dessen 
Durch laBwellenlange moglichst mit keiner Absorp- 
tionswelienlange einer in der Absorptionszelle vorhan- 
denen Substanz zusammenfallt Durch Logarithmierung 
und Differenzbildung der MeB- und Referenzsignale 
kann mittels des Lambert- Beerschen Gesetzes die Ex- 
tinktion und durch Multiplikation mit einem konstanten 
Faktor die Konzentration der gewQnschten Substanz 
bestimmt werden. 

Bei einem aus der DE-PS 27 27 976 bekannten GerSt 
das wie gerade beschrieben funktioniert l^Bt sich nur 
die Extinktion oder Konzentration einer einzigen Sub- 
stanz in einem Gemisch bestimmen, was auf den opti- 
schen Aufbau und die Signalverarbeitung zurflckgeht 
Eine Erweiterung auf mehrere Substanzen ist bei dieser 
Methode ohne weiteres nicht mdglich, da dann die ver- 
schiedenen MeBsignale uberlappen und sich somit alle 
MeBwerte gegenseitig beeinflussen. Wahrend bei dem 
oben beschriebenen Analysengerat ftir die Einkompo- 
nentenmessung eine Oberlappung aufeinanderfolgen- 
der Signale durch einen zeitlich konstanten Korrektur- 
wert n^herungsweise kompensierbar ist kann dieses 
Verfahren bei einem Multikomponentengerat nicht an- 
gewendet werden, da es die Konstanz des vorhergehen- 
den Impulses zur Voraussetzung hat 

Das beschriebene System weist weiterhin den Nach- 
teil auf. daB bei einigen Anwendungsf^len eine spektra- 
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le Oberlappung der Absorption der zu messenden Sub- 
stanz mit denen anderer Komponenten mdglich ist. so 
daB daraus eine nicht mehr tragbare Querempfindlich- 
keit resulliert. 

Fig. t zeigt schemalisch den optischen Aufbau des 
Detektorkopfes eines Photometers nach dem Stand der 
Technik. Dieser ist durch die rotierende Scheibe mit den 
zwei Interferenzfillern gekennzeichnet, die vor der 
Sammellinse und dem Detektor angeordnet ist 

Der Anzahl der gleichzeitig meBbaren Komponenten 
sind bei dieser Anordnung jedoch gewisse Grenzen ge- 
setzt: Zum einen lassen sich bei den bisherigen Filter- 
durchmessem kaum weitere Filter unterbringen, kleine- 
re wurden dagegen einen Intensitatsveriust und somit 
groBeres Rauschen bedeuten. Weiterhin muBte mit ex- 
tremen Uberlagerungen der Signalimpulse gerechnet 
werden, die auf die thermische Zeitkonstante des pyro- 
elektrischen Detektors zuruckgehen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Pro- 
zeBphotometer eingangs genannter Art so zu verbes- 
sern, daB eine gleichzeitige Messung der Konzentratio- 
nen mehrerer Substanzen ermoglicht wird. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB mittels der im 
kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 angegebenen 
Verfahrensschritte und einer Vorrichtung nach An- 
spruch 3 zur Durchfuhrung derselben gelost. 

Die iibrigen AnsprQche geben vorteilhafte Weiterbil- 
dungen und Ausfuhrungsformen des erfindungsgemS- 
Ben Verfahrens und der Vorrichtung zur Durchfuhrung 
desselben an. 

ErfmdungsgemaB weist das Filterrad statt 2 weitere 
Filter auf; Fflr jede zu erfassende Gas- oder Flussig- 
keitskomponente / wird ein Filter mit einer solchen 
DurchlaBwellenlange eingesetzt, bei dem diese Kompo- 
nente eine fur sie charakteristische Absorption zeigt 
Neben diesen /"MeBfiltern" werden noch ein oder meh- 
rere "Referenzfilter" verwendet, deren DurchlaBwellen- 
langen mSglichst mit keinef Absorption einer in der 
Absorptionskiivette vorhandenen Substanz zusammen- 
fallen. 

Das genannte Filterrad ist in den konvergenten 
Strahlengang zwischen Linse und Detektor eingebracht 

Die MeBwertverarbeitung wird nach A/D-Umset- 
zung rein digital mittels Mikrocomputer durchgefuhrt 
wobei eine zeitliche Oberlappung der Detektorsignale 
in der Weise kompensiert wird» daB von den integrierten 
Rohmeflwerten eine GroBe subtrahiert wird, die pro- 
portional zum RohmeBwert des vorhergehenden Si- 
gnals ist oder als Potenzfunktion dieses Signals darge- 
stellt wird. 

Diese Kompensation wird sowohl fur das MeBsignal 
als auch fOr das entsprechende Dunkelsignal durchge- 
fuhrt Wichtig ist die Reihenfolge: Erst Kompensation 
der zeitlichen Signaltiberlappung fOr MeB- und Dunkel- 
signal, danach Subtraktion des so korrigierten Dunkelsi- 
gnals von dem korrigierten MeBsignal. Andernfalls sind 
drastische Fehler bei starker Eigenstrahlung. z. B. bei 
beheizter Absorptionszelle. mdglich. 

Querempfindlichkeiten, die durch eine spektrale 
Oberlappung der Absorptionsbanden der verschiede- 
nen Gas- oder FIQssigkeitskomponenten entslanden, 
werden rechnerisch kompensiert Dies kann durch itera- 
tive oder analytische Losung eines Gleichungssystems 
erreicht werden. das bei / Komponenten aus /Gleichun- 
gen mit / Extinktionswerten besteht. wobei jede einzel- 
ne Gleichung die Extinktion Ei{Xi) bei der Wellenlange 
A, als Uneare Funktion aller / Konzentrationen darsleilt 
Nichtlineare Abhangigkeiten sind naherungsweise kor- 
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rigierban 

Die Erfindung ist im folgenden anhand der Fig. 1 bis 5 
beschrieben. Dabei zeigt 
Fig. 1 den optischen Aufbau eines MeBkopfes eines 
*> Prozefiphotometers nach dem Stand der Technik mit 
der Anordnung des Filters im Bereich der parallelen 
Strahlen im Strahlengang vor der Linse, 

Fig. 2 den optischen Aufbau eines ProzeBphotome- 
ters nach dem Stand der Technik, 
10 Fig. 3 den optischen Aufbau eines Multikomponen- 
ten-Systems mit der erfindungsgemaBen Anordnung 
der Filter im konvergenten Strahl zwischen Linse und 
Detektor. 

Fig. 4 ein Blockschaltbild der Vorrichtung mit den 
15 funktionellen Bereichen: MeBkopf. MeBwert-Erfassung, 
-Verarbeilung und -Darstellung, 

Fig. 5 eine schematische Darstellung der Signale 
MeBfenster, des verstarkien und integrierten Detektor- 
signals. 

20 Die grundsatzliche Idee besteht darin, ein bisher nach 
Fig. 1 vor der Sammellinse angeordnetes Filterrad, wie 
in Fig. 3 dargestellt. zwischen Linse und Detektor in den 
konvergenten Strahlengang zu bringen. Dadurch kann 
die Zahl der Filter erhoht werden. Ein Intensitatsveriust 
25 tritt nicht auf. 

Das durch diese Filteranordnung bedingte Kanal- 
ubersprechen wird durch das erfindungsgemaBe Signal- 
verarbeitungsverfahren auf ein vertretbares MaB her- 
abgesetzt 

30 Das grundsatzliche Prinzip des Verfahrens besteht 
darin. von dem integrierten MeBsignal der Komponente 
/ eine Spannung zu subtrahieren, die dem integrierten 
MeBsignal der Komponente /—I proportional ist 
Denkbar ist auch eine Erweiterung mit dem Polynom. 
35 Diese Prozedur kann sowohl durch Elektronik oder bes- 
ser noch softwaremaBig mittels Mikroprozessor durch- 
gefuhrt werden. 

Die Fig. 4 zeigt ein Blockschaltbild der Vorrichtung 
mit den funktionellen Bereichen: MeBkopf 2, 5, 6, 6a, 6b, 
40 MeBwerterfassung 9, 10, 11, 12, 13, 27. MeBwertverar- 
beitung 8, 17 und Darstellung 15, 16, 19. 

Das Antriebsorgan 6. das Filterrad 5 und die Synchro- 
nisierscheibe 6a sind Uber die Antriebswelle 20 synchro- 
nisiert Die von der Synchronisierscheibe 6a beeinflufite 
45 Lichtschranke 6b ist mit ihrem elektrischen Ausgang 21 
mit einem Interrupteingang 22 des Mikroprozessors 8 
und dem Triggereingang 23 eines ersten Zahlers 11 ver- 
bunden, auf dessen Eingang 23a der CPU-Takt geschal- 
tet ist 

50 Der Zahler 11 wird uber den BusanschluB program- 
miert und erzeugt softwarekontrolliert die dem jeweili- 
gen Filter bzw. Referenzfilter zugeordneten MeBfen* 
ster. die iiber die Verbindung 24 am ersten Gatterein- 
gang 25 anstehen. Der Ausgang des Detektors 2 ist mit 
55 dem Eingang eines Spannungs-Frequenz-Umsetzers 10 
verbunden, dessen Ausgang auf den zweiten Gatterein- 
gang 26 des Zahlers 12 fuhrt, der die seriellen MeBwerte 
innerhalb der Grenzen der MeBfenster integriert und in 
parallel kodierle MeBwerte umsetzt, die an der Bus- 
60 schnittstelle als Rohdaten anstehen. 

Der an den Bus angeschlossene dritte Zahler 13 ist als 
programmierbarer Umsetzer geschaltet und dient der 
Steuerung des Antriebsorgans 6 (hier ein Schrittmotor). 
wobei eine Leislungsstufe 27 zwischengeschaltel ist 
65 Fur bestimmle Antriebsorganc kann die Regelschlei- 
fe fur das Antriebsorgan 6 uber die mechanische Kopp- 
lung mittels Antriebswelle 20. Lichtschranke 6b und Mi- 
kroprozessor 8 gesch lessen werden. 
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Zur Eriaulcrung dcr Software dcr McBwerlvcrarbei- 
tung sind in Fig. 5 schemaiisch die Signale A MeBfen- 
ster. Bdas verstarkte und Cdas integrierte Detektorsi- 
gnal dargestellt „ j 

Folgende Abkurzungen werden fur die maBgebenden 
Spannungen verwendet: 

\Jr\ Referenzsignal 
Vmy. Dunkelsignal Referenz 



Dunkclsignalkorrektur 



5 Extinktionsberechnung fur 3 Komponenten 
= Ig U"r - Ig U^'ma 
E2 = Ig W'n - Ig 
= Ig W'h - ig W'mj 
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U'r: Korrigiertes Referenzsignal 

U'ko: Korrigiertes Dunkelsignal Referenz 

U"r: Zusammenf assung von U'n und U'np 

Um,: MeBsignal der MeBkomponente Mi 
UmdjI Dunkelsignal von MeBsignal der Komponente 
Mi 



Zu beachten ist, daB der Korrekturterm proportional 
zu (/m, Oder Ur ist Andernfalls kann ein systematischer 
Fehler bei hoher Eigenstrahiung auftreten. Zur Ver- 
deutlichung sei als Extremfall angenommen. das Dun- 
kelsignal betrage t/,ro«lV,das Referenzsignal Ur=-4V, 
15 Wurde nun erst die Dunkelsignalkorrektur durchge- 
fuhrt, dann wSre Ur^OV und somit auch der Korrektur- 
term Null, obwohl Starke Signale auf den Detektor fal- 
len und eine Uberlappung zu erwarten ist 



U'mj: Korrigiertes MeBsignal der MeBkomponente 20 
Mi 

U'mdj' Korrigiertes Dunkelsignal des MeBsignals der 
MeBkomponente Mi 

U"mj: Zusammenfassung von L/ W und U'mdj 25 

En Extinktion der MeBkomponente Mi 

Fur ein I-Komponenten-System mit drei gleichen Fii- 
tern und einem Referenzfilter gilt: 30 

Dunkelsignalkorrektur 
W'r ^ UR-n-URo 
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Extinktionsberechnung 
£i-!gLr"R-lgLr"M.i 

Im Fall eines 3-Komponenten-Systems mit drei Fil- 
tern und einem Referenzfilter gilt: 

Erhohungder Obersprechdampfung 
U'r ^ UR-a Umj 
V'rd = ^lio — t> Umj 

Dunkelsignalkorrektur 
W'r ^ U'R-n^ U'rd 

^{UR-n* Urd) + {nb- a) Um,\ 

Erhdhung der Obersprechdampfung 

U'ma - Uma -aUR 

U'mDA = l^MDA — bUR 

Dunkelsignalkorrektur 

U"Kt\ = U'ma - n . U'mi>a 

^{UR-n- Umda) + {nb - a) Ur 

Erhohung der Obersprechdampfung 

U'm2 = Umz - 3 Uma 
U^MD2 = Umd2 - b Uma 

Dunkelsignalkorrektur 
£/' = U'm2 - n ' U'Miu 

= (Um2 - n • UMiu) + (nb - a) Uma 

Erhohung der Obersprechdampfung 

U'ma = Um.^ - a Um2 
U^MfXi = Um!>j — b Um2 
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Bezugszeichen: 

1 Strahlungsquelte 

2 Detektor 

3 MeBraum 

4 Linse 

5 Filterrad 

6 Antriebsorgan 

6a Synchronisierscheibe 
6b Lichtschranke 

7 Auswerteeinrichtung 

8 Mikroprozessor 

9 Schaltungsanordnung zur MeBwerterfassung 

10 Spannungs-Frequenz-Umsetzer 

11 ersterZahler 

12 zweiter Zahler 

13 dritter Zahler 

14 Streulichtblende 

15 Digital-Analog-Umsetzer 

16 Anzeigefeld 

17 Bedienfeld 

18 Synchronisationseinheit 

19 Spannungs-Strom-Wandler 

20 Antnebswelle 

21 Ausgang von 6£) 

22 lnterrupt-Eingangvon8 

23 Triggereingangvonll 
23a Eingangvonll 

24 Verbindung 

25 erster Gattereingang von 12 

26 zweiter Gattereingang von 12 

27 Leistungstreiber 
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